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 Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
AOX organske spojine halogenov, ki se adsorbirajo 
BPK biokemijska potreba po kisiku [mg∙L-1] 
DOC raztopljeni organski ogljik [mg∙L-1] 
IC celotni anorganski ogljik [mg∙L-1] 
ICP induktivno sklopljena plazma 
KPK kemijska potreba po kisiku [mg∙L-1] 
MDK mejna dovoljena koncentracija [mg‧L-1] 
MQ Milli-Q 
NOP napredni oksidacijski procesi 
OES optična emisijska spektrometrija 
TC celotni ogljik [mg∙L-1] 
TOC celotni organski ogljik [mg∙L-1] 
TOX celotne organske spojine halogenov 
UV ultravijolična svetloba 








Intenzivna industrija v sedanjem času s svojim delovanjem povzroča veliko 
onesnaževanje okolja. Do onesnaževanja pride zaradi napačnega ravnanja z 
industrijskimi odpadki in slabega čiščenja odpadnih vod. Pri preprečitvi vstopa 
onesnaževal v širše okolje imajo pomembno vlogo čistilne naprave, ki morajo učinkovito 
odstraniti onesnaževala iz odpadnih vod. 
Namen magistrske naloge je preučiti možnost uporabe odpadnega materiala v vlogi 
katalizatorja pri heterogeni Fentonovi oksidaciji, ki je učinkovita metoda pri čiščenju 
odpadnih vod. Uporabili smo z železom bogato zemljo iz onesnaženega območja in 
železove opilke, pri čemer smo uporabili raztopino propanojske kisline kot modelno 
odpadno vodo. 
Pri poskusih smo se osredotočili na spreminjanje in določitev spremenljivk (pH, 
koncentracija H2O2 in količina katalizatorja), pri katerih lahko s Fentonovo oksidacijo 
dosežemo največjo učinkovitost čiščenja, ki smo jo določili na podlagi odstotka 
odstranitve celotnega organskega ogljika (TOC). 
Zemlja ni pokazala nobene katalitske aktivnosti, vendar ima dobre adsorpcijske lastnosti. 
V primeru uporabe železovih opilkov nam je pri optimalnih pogojih uspelo zmanjšati 
TOC za 57 %. 
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The use of waste material as a catalyst for heterogeneous Fenton oxidation 
 
Abstract 
The intense industry in the modern world pollutes the environment. The pollution is 
usually caused by solid waste that is not managed properly or by untreated wastewaters. 
Therefore, wastewater treatment plants are often employed to remove harmful substances 
from the wastewaters.  
The master thesis aims to evaluate the catalytic properties of waste materials used for 
Fenton oxidation, which is an efficient method for wastewater treatment. We used iron-
rich soil from the contaminated area and iron shavings. As model wastewater, we used a 
solution of propionic acid. 
In the experimental work, we focused on the evaluation of the key parameters of Fenton 
oxidation (pH, H2O2 concentration and amount of catalyst) to gain maximal efficiency, 
which we determined as removal of total organic carbon (TOC) with time. 
As a result, iron-rich soil did not show any catalytic activity, yet, it showed high-grade 
adsorption capacity. On the other hand, with the use of iron shavings, we were able to 
reduce TOC by 57 % at optimal conditions. 






V pokrajini, ki je vse bolj spremenjena zaradi človeških aktivnosti, ni nič nenavadnega, 
da lahko v vseh vodnih telesih najdemo številna kemijska onesnaževala. Navsezadnje je 
ves svet odvisen od napredka kemije na področju kmetijstva, industrije in farmacije, ki 
pomaga ohranjati vselej naraščajoče prebivalstvo, pri tem pa prihaja do onesnaženja vod 
ter nastajanja odpadkov [1]. 
Onesnažene odpadne vode je nujno potrebno očistiti. V nekaterih primerih, kjer je voda 
onesnažena s kompleksnimi in težko razgradljivimi snovmi, sama raba konvencionalnih 
metod za čiščenje odpadne vode, kot je biološko čiščenje, ni dovolj, zato so pri razgradnji 
teh snovi zaželeni oksidacijski procesi, med katere spada tudi skupina naprednih 
oksidacijskih procesov (NOP). Princip NOP je tvorba hidroksilnih radikalov, ki s svojo 
reaktivnostjo razgradijo organsko onesnaženje na manjše molekule, pri optimalnih 
pogojih celo do CO2 in vode [2]. 
Eden izmed NOP je Fentonova oksidacija, ki se lahko izvaja homogeno ali heterogeno, 
samo reakcijo pa lahko še izboljšamo z raznimi kombinacijami. Za Fentonovo oksidacijo 
potrebujemo samo vir železa in H2O2. Železo pri reakciji deluje kot katalizator, pri čemer 
se ob stiku z H2O2 tvorijo hidroksilni radikali [3]. Slabost homogene Fentonove 
oksidacije je nastanek blata, kamor se lahko adsorbirajo številne strupene snovi, zato se 
za rešitev težave raziskuje heterogena Fentonova oksidacija, pri čemer se išče 





2 Namen dela 
Čeprav je homogena Fentonova oksidacija zelo učinkovita, največjo težavo predstavlja 
nastanek odpadnega blata. Zato se v zadnjem času raziskovalci osredotočajo na 
heterogeno Fentonovo oksidacijo. Vendar s heterogeno Fentonovo oksidacijo nastopijo 
druge težave, ki jih je potrebno rešiti. Heterogena kataliza že v splošnem pomeni 
počasnejšo reakcijo, saj je potreben snovni prenos reagentov do katalizatorja, predvsem 
pa izdelava katalizatorja predstavlja strošek. Odpadni železovi materiali zato 
predstavljajo cenovno ugoden katalizator, vendar v zameno za to niso optimirani za 
učinkovito delovanje. 
Namen magistrske naloge je uporaba odpadnega materiala kot katalizatorja pri heterogeni 
Fentonovi oksidaciji. Uporabili smo z železom bogato odpadno zemljo iz onesnaženega 
industrijskega območja, ter železove opilke, ki so nastali v obrtniški delavnici. Želeli smo 
doseči čim boljšo učinkovitost čiščenja z vplivanjem na proces s spreminjanjem pogojev 
reakcije in na podlagi rezultatov ovrednotiti primernost katalizatorja za rabo pri procesu. 
Fentonova reakcija je odvisna predvsem od količine katalizatorja, koncentracije H2O2 in 
pH vrednosti, zato so bile to pri poskusih glavne spremenljivke. Za modelno odpadno 
vodo smo pripravili raztopino propanojske kisline in njeno razgradnjo spremljali z 
merjenjem TOC. 
Uporaba odpadnega materiala pri heterogeni Fentonovi oksidaciji ne pripomore samo k 
čiščenju odpadnih voda, temveč se odpadek tudi znova uporabi, kar je v skladu s 
trajnostnim razvojem in krožnim gospodarstvom.  
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3 Teoretično ozadje 
3.1 Voda 
Skoraj vsa zaloga vode na Zemlji se nahaja v oceanih, ki pa je zaradi visoke koncentracije 
soli neuporabna za človeške potrebe. Sončna energija pripomore h kroženju vode v 
naravi, saj s to energijo voda preide v plinasto fazo in se s pomočjo potujočih zračnih mas 
prenese z morja na kopno v obliki padavin. Neporabljena voda na kopnem se steka nazaj 
v morje, ta krog pa se nenehno ponavlja. V tabeli 1 je seznam oblik in količine vodnih 
zalog, ki so se nahajale na Zemlji leta 1993 [4]. 
Tabela 1: Zaloge vode na Zemlji (1993) [4] 
Lokacija Količina (106 km3) Odstotek svetovne zaloge 
Oceani 1338 96,5 % 
Ledeniki 24,1 1,74 % 
Podtalnica 23,4 1,7 % 
Led in permafrost 0,3 0,022 % 
Jezera 0,091 0,007 % 
Slana jezera 0,085 0,006 % 
Močvirja 0,011 0,008 % 
Atmosfera 0,013 0,001 % 
Povpreček v rekah, potokih 0,002 0,0002 % 
Voda v organizmih 0,001 0,0001 % 
 
Voda ni enakomerno porazdeljena in tako obstajajo področja, kjer imajo vode v izobilju, 
na drugih področjih pa je tako malo padavin, da prevladuje suša. Celo področja z 
uravnoteženo količino padavin lahko doživijo ekstreme. Poleg tega geografska 
porazdelitev vode ni enaka porazdelitvi človeške populacije, z naraščajočo populacijo pa 
se bo potreba po vodi samo še povečevala [4]. 
Slovenija je ena najmanjših držav v Evropi, a je glede vodnih virov med bogatejšimi med 
evropskimi državami. Tekoče vode v Sloveniji oblikujejo gosto rečno mrežo, vodotoki 
pa so zaradi močne razgibanosti in kamninske sestave večinoma kratki. Tudi v geoloških 
plasteh, ki prevajajo in zadržujejo podzemno vodo, je velika količina zalog, ki so v 
Sloveniji glavni vir pitne vode [5]. 
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Ker je voda za življenje izjemnega pomena, je potrebno izvajati monitoring kakovosti 
vodnih teles, ki se izvaja na osnovi zakonskih in podzakonskih podlag vsake posamezne 
države ter drugih smernic in strokovnih navodil za vzpostavitev in izvajanje monitoringa 
[5]. 
Od leta 2000 se v Evropi uporablja Okvirna vodna direktiva (Direktiva 2000/60/ES), ki 
določa pravila, s katerimi želi preprečiti poslabšanje stanja vodnih teles Evropske unije 
in doseči dobro stanje evropskih rek, jezer in podzemnih voda. Namen direktive je: 
• varovanje vseh vodnih oblik, ki se lahko doseže s posebnimi ukrepi za postopno 
zmanjšanje odvajanja, emisij in uhajanja prednostnih snovi, ter ustavitev ali 
postopno odpravo odvajanja, emisij in uhajanja prednostnih nevarnih snovi 
• obnavljanje ekosistemov v vodnih telesih in v njihovi bližini, 
• zmanjšanje onesnaženosti vodnih teles, 
• zagotavljanje trajnostne rabe vode posameznikov in podjetij, 
• blažitev učinka poplav in suš [6]. 
3.2 Uporaba vode in onesnaženje 
Človek posega v vodne vire in s tem vpliva na kroženje vode v naravi. Odvzeta voda iz 
narave se porabi za zaužitje, osebno higieno, pranje, čiščenje, uporablja pa se tudi v 
kmetijstvu in pri marsikaterih tehnoloških postopkih. Ne glede na to, za kaj določenega 
se voda porabi, postane na koncu onesnažena. Naša naloga je, da odvzeto vodo iz narave 
vrnemo v enakem stanju, kot smo jo dobili. 
Vendar dandanes je voda pogosto prekomerno onesnažena. V pitni vodi se pojavljajo 
strupene snovi in nezaželeni mikroorganizmi, ki lahko povzročajo bolezni. Onesnaženje 
ogroža rastline in živali v vodotokih, v kmetijstvu se uporabljajo velike količine gnojil in 
sredstev za zatiranje škodljivcev in plevelov, ki se spirajo v podzemno vodo, prav tako se 
spirajo nevarne kemikalije s cest in urbanih površin [5]. K onesnaženju doprinesejo tudi 
komunalne in industrijske odpadne vode. 
Vrsta onesnaženja je odvisna od izvora vode in njene poti ter načina, kako se steka v 
vodno telo, ki se deli na točkovne in netočkovne (razpršene) vire (Tabela 2). Za točkovne 
vire odpadne vode točno vemo, od kod prihajajo in lahko nanje neposredno vplivamo, tak 
primer so komunalne in industrijske odpadne vode, medtem ko se voda pri razpršenih 
virih zbere s širšega območja, na katerega ne moremo tako zlahka vplivati, saj je potrebno 




Tabela 2: Glavne skupine onesnaževal v različni odpadnih vodah [7] 
Kategorija 
onesnaževala 









KPK* X X X X 
Hranila X X X X 
Patogeni X X X X 
Suspendirani delci X X X X 
Soli / X X X 
Strupene kovine / X / X 
Strupene organske 
molekule 
/ X X / 
Endokrini motilci X X X / 
Toplota / X / / 
*KPK = kemijska potreba po kisiku 
X … vsebuje 
/ … ne vsebuje 
 
Karakterizacijo in kakovost odpadne vode lahko določimo na terenu, kjer odpadno vodo 
vzorčujemo, kontinuirano merimo pretok, temperaturo, pH in raztopljene snovi, ali pa jo 
analiziramo v laboratoriju. Za karakterizacijo vode uporabljamo specifične parametre, ki 
jih uporabljamo takrat, kadar v vodi pričakujemo vsebnost definirane kemijske spojine, 
to so lahko pesticidi, težke kovine, organska topila itd., in nespecifične parametre, ki jih 
uporabljamo pogosteje, saj večinoma sestave odpadnih vod ne poznamo. Pomembni 
nespecifični parametri pri analizi so: 
• BPK (biokemijska potreba po kisiku), ki predstavlja množino kisika, ki je 
potrebna za oksidacijo razgradljivih organskih snovi s pomočjo 
mikroorganizmov, 
• KPK (kemijska potreba po kisiku), ki predstavlja množino kisika, ki je potrebna 
za oksidacijo vseh organskih snovi, 
• TOC (celotni organski ogljik), ki poda koncentracijo organsko vezanega ogljika, 
• DOC (raztopljeni organski ogljik), 
• AOX (organske spojine halogenov, ki se adsorbirajo), 
• TOX (celotne organske spojine halogenov), 
• pH, 
• strupenost na različne organizme, 
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• neraztopljene snovi (usedljive in suspendirane snovi), 
• motnost, ki je posledica neraztopljenih snovi, 
• obarvanost [8]. 
3.3 Čiščenje odpadnih vod 
Odpadna voda je voda, ki se po uporabi ali kot posledica padavin onesnažena odvaja v 
vodna telesa neposredno ali po kanalizaciji. Odpadne vode se med seboj razlikujejo tako 
po koncentraciji kot tipu onesnaženja, zato moramo pred čiščenjem odpadno vodo dobro 
poznati. Potrebno si je ogledati mesto, kjer odpadna voda nastane, in se seznaniti s 
tehnologijo, ki jo v tovarnah uporabljajo. Za analizo odpadne vode je ob merjenju pretoka 
potrebno pravilno zajeti njen vzorec in izmeriti parametre, s katerimi lahko odpadno vodo 
ovrednotimo. Za točno poznavanje odpadne vode pa je potrebno izvajati meritve in 
analize skozi daljše časovno obdobje. Če so v vodi prisotna določena onesnaževala, 
katerih koncentracije so višje, kot jih predpisujejo normativi v zakonodaji, je potrebna 
njihova odstranitev z enim ali več od poznanih postopkov čiščenja odpadne vode [8]. 
Navadno je čiščenje odpadne vode kombinacija ločenih procesov čiščenja. Z ustrezno 
kombinacijo enot procesov je možno pridobiti iztok ustrezne kakovosti katere koli 
odpadne vode. Očiščena odpadna voda se lahko nato uporablja ponovno nazaj v industriji, 
običajno pa se izliva v površinske vode, največkrat v reke [9]. 
Čistilna naprava je sestavljena iz več procesnih enot, ki jih lahko razvrstimo v več skupin: 
• Predčiščenje, kamor spada odstranjevanje in ločevanje večjih trdnih delcev in 
peska. Če so v odpadni vodi prisotna olja in maščobe v večji količini, se odstranijo 
v tej stopnji. Predvsem industrijske odpadne vode velikokrat potrebujejo 
predčiščenje pred izpustom v kanalizacijsko omrežje ali za nadaljnje čiščenje. 
• Primarno čiščenje je prva pomembna stopnja, kjer se odstranjuje usedljive snovi, 
poznano kot primarno blato. Tako za predčiščenje in primarno čiščenje se 
uporablja mehanske postopke čiščenja odpadne vode. 
• Sekundarno čiščenje oziroma biološko čiščenje, saj se v tej stopnji predvsem 
odstranjujejo organske snovi v raztopljeni in koloidni obliki s pomočjo 
mikroorganizmov. 
• Terciarno čiščenje je nadaljevanje sekundarnega čiščenja, kjer poteka 
odstranjevanje preostalih organskih snovi, suspendiranih snovi, bakterij, 
specifičnih strupenih snovi, predvsem pa se v tej stopnji odstranjuje hranila, to so 
dušikove in fosforjeve spojine. V tej stopnji se uporablja vrsta kemijskih in 
fizikalno-kemijskih postopkov [9]. 
Na sliki 1 je prikazana shema, kako si lahko procesne enote na čistilni napravi sledijo 




Slika 1: Primer postavitve čistilne naprave 
 
3.3.1 Mehansko čiščenje 
K mehanskemu čiščenju spadajo postopki predčiščenja in primarnega čiščenja odpadnih 
vod. Glavni namen je odstranitev večjih delcev, ki so prisotni v odpadni vodi, s čimer se 
omogoči nadaljnje čiščenje vode in se prepreči okvare na čistilni napravi. 
Grablje 
Grablje so konstruirane iz pravokotnih ali okroglih palic, ki so vstavljene v kanalu. Vtok 
odpadne vode na čistilno naprave najprej prehaja skozi grobe grablje, ki zadržijo velike 
predmete [9]. 
Sito 
Na veliko čistilnih napravah so namesto grabelj prisotna fina sita, kot so samočistilna 
rotirajoča bobnasta sita. Zajete trdne snovi se zbirajo v bobnu in se odstranijo z vodnim 






S peskolovom se odstranijo specifično težke snovi iz odpadne vode, ki so lahko 
anorganskega in organskega izvora, toda te ne razpadajo in se ne razgrajujejo. Glavni 
namen peskolova je zaščita opreme, ki bi jo delci povzročili v nadaljnjih postopkih. 
Obstajajo trije glavni tipi peskolovov, to so gravitacijski, prezračevani in vortex 
peskolovi, ki uspešno ločijo delce z upočasnjenim tokom, vrtinčenjem ali mešanjem vode 
[9]. 
Sedimentacija 
Za sedimentacijo se uporablja usedalnik, v katerem se odstranijo lahko usedljive snovi, 
za izboljšanje usedljivosti pa se lahko dodajo tudi kemikalije za izboljšanje tvorbe 
kosmov. Usedalnik se lahko uporablja tudi za zgoščevanje aktivnega blata po 
sekundarnem čiščenju [9]. 
3.3.2 Kemijsko čiščenje 
Pri kemijskem čiščenju vplivamo na onesnaženje in lastnosti odpadne vode z dodatkom 
kemikalij. 
Nevtralizacija 
Odpadne vode se med seboj razlikujejo tudi po svoji kislosti in bazičnosti, zato je 
potrebno pH nevtralizirati. Za kisle odpadne vode se velikokrat uporablja gašeno apno, s 
katerim prilagodimo pH vrednost. Alkalne odpadne vode se nevtralizirajo z dodatkom 
kisline ali s prezračevanjem z ogljikovim dioksidom [4]. 
Obarjanje 
Zmožnost prilagajanja pH ni samo koristna za nevtralizacijo, ampak lahko s 
spreminjanjem pH sprožimo kemijske procese, s katerimi lahko odstranimo neželene 
komponente v odpadni vodi. Znana metoda za odstranjevanje težkih kovin je obarjanje. 
Topnost kovin v vodi je odvisna od pH, zato lahko s spreminjanjem pH ustvarimo 
kovinske hidrokside, ki imajo manjšo topnost v vodi. Zaradi manjše topnosti se ustvari 
oborjena trdna snov, ki jo lahko ločimo s posedanjem ali filtracijo [4]. 
Oksidacija in redukcija 
Redoks reakcija je še ena kemijska metoda, ki pripomore k čiščenju odpadnih vod, ki 
vsebujejo strupene snovi. Kadar se ionu, atomu ali molekuli odstrani elektron, je ta 
oksidirana, kadar se substanci doda elektron, je ta reducirana. Za potek redoks reakcije 
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morata istočasno poteči obe reakciji, oksidacija in redukcija. Več o oksidacijskih procesih 
je opisano v poglavju 3.3.5. 
3.3.3 Fizikalno-kemijsko čiščenje 
Koagulacija in flokulacija 
Koagulacija in flokulacija sta procesa, ki se uporabljata za ločevanje suspendiranih 
delcev, kadar so v odpadni vodi prisotni tako majhni delci, da je njihovo gravitacijsko 
posedanje prepočasno, da bi omogočalo učinkovito čiščenje. Z dodatkom koagulantne 
kemikalije združujemo koloidne delce v večje skupke, ki se s časom povečajo do te mere, 
da je sedimentacija možna. Koagulaciji po navadi sledi še flokulacija, pri kateri se 
koagulirane delce poveča z adsorpcijo na dolgo verigo organskega polimera in s tem 
omogočimo še hitrejše usedanje [8]. 
Ionska izmenjava 
Ionska izmenjava je proces, pri katerem se ioni določene vrste izmenjajo iz netopnega 
materiala z ioni določene vrste iz raztopine. Proces se široko uporablja za mehčanje vode, 
kjer se natrijevi ioni iz ionskega izmenjevalca zamenjajo s kalcijevimi in magnezijevimi 
ioni. Pri obdelavi odpadne vode pa se ionska izmenjava uporablja za odstranjevanje 
dušika, težkih kovin in celotnih raztopljenih snovi [9]. 
Adsorpcija 
Adsorpcija je proces, pri katerem se snovi iz raztopine (adsorbat) s pomočjo masnega 
transporta akumulirajo na površini (adsorbent). Osnovni adsorbenti za čiščenje odpadnih 
vod so aktivno oglje, sintetični polimeri in adsorbenti na osnovi silicijevih spojin. 
Najpogosteje se za obdelavo odpadne vode uporablja aktivno oglje, pri čemer se 
odstranjujejo težko razgradljive organske snovi, obenem pa se odstranijo tudi kovine, 
vodikov sulfid, fenoli in nekateri halogenirani ogljikovodiki. Glede na naravo sil ločimo 
kemijsko in fizikalno adsorpcijo. Fizikalna adsorpcija je rezultat intermolekularnih sil, ki 
se kažejo v združevanju molekul na adsorbentu. Molekule se med seboj povezujejo s 
šibkimi Van der Waalsovimi silami, zato se adsorbirajo predvsem molekule z veliko 
molekulsko maso. Mehanizem kemijske adsorpcije je podoben fizikalni, le da gre pri tem 
za tvorbo močnejših kemijskih vezi [8]. 
Izganjanje plinov (ang. gas stripping) 
Pri izganjanju plinov gre za prenos plina iz tekoče faze v plinasto, ki se izvede s stikom 
tekočine, ki vsebuje plin, in drugim plinom, najpogosteje z zrakom. Odstranjevanje 
raztopljenih plinov iz odpadne vode z izganjanjem je najbolj uporaben za odstranjevanje 
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amonijaka, ogljikovega dioksida, kisika, vodikovega sulfida in različnih hlapnih 
organskih spojin [9]. 
Filtracija 
Za čiščenje komunalnih in industrijskih odpadnih vod se uporablja tudi filtracija, kjer je 
membrana tista, ki omejuje transport določenih komponent in s tem omogoči ločbo. 
Membranske procese delimo običajno na: 
• Mikrofiltracijo, pri kateri se odstranjujejo anorganski delci, mikroorganizmi in 
olja. Pore membrane so večje od 50 nm, potreben tlak pa je med 0,7 in 1 barom. 
• Ultrafiltracijo, ki se uporablja za odstranjevanje topnih makromolekul, koloidnih 
delcev, proteinov, virusov in večine bakterij. Velikost por za ultrafiltracijo je med 
2 in 50 nm, tlak za delovanje pa se nahaja med 1 in 10 bari. 
• Nanofiltracijo, kjer se odstranjujejo majhne organske molekule. Velikost por se 
giblje med 0,5 in 2 nm, tlak pa med 3 in 20 bari. Nanofiltracija se običajno 
uporablja za dezinfekcijo pitne vode. 
• Reverzno osmozo, ki se uporablja za odstranjevanje ionov in zelo majhnih 
molekul. Proces je primeren za razsoljevanje vode, uporaben pa je tudi pri 
čiščenju podtalnice. Pore membrane so manjše od 0,5 nm, tlak pa je višji od 70 
barov. 
• Elektrodializo, kjer se ionske komponente ločujejo s polprepustnimi 
ionoselektivnimi membranami [8]. 
3.3.4 Biološko čiščenje 
V mnogih odpadnih vodah so glavno onesnaževalo organske spojine v koloidni in 
raztopljeni obliki, ki se enostavno odstranijo z biološkimi procesi, ki so preprosti in 
poceni. Mikroorganizmi so namreč zmožni razgraditi številne organske spojine in so jih 
s tem sposobni tudi popolnoma odstraniti iz odpadnih vod [10]. 
Obstajajo tri vrste bioloških procesov, ki so odvisne od prisotnosti oziroma odsotnosti 
kisika. Kadar je prisoten kisik, gre za aeroben proces, kisik pa zagotovimo z 
vpihavanjem zraka. Mikroorganizmi kisik uporabijo za dihanje in razgradnjo organskih 
snovi. Pri teh pogojih se razgradijo lahko biorazgradljiva organska onesnaževala, poteče 
pa tudi nitrifikacija. Kadar kisik ni na voljo pri reakciji, gre za anaeroben proces, zato 
so v tem procesu prisotne avtotrofne vrste mikroorganizmov, ki ne potrebujejo kisika za 
svoje delovanje. V tem procesu zaradi odsotnosti kisika nastane bioplin, ki ga lahko 
uporabimo za številne namene, kot je na primer ogrevanje reaktorja na optimalno 
temperaturo. V primerjavi z aerobnim procesom je proizvodnja blata nizka, prav tako pa 
je nižja tudi hitrost reakcij, ki so potrebne za razgradnjo organskih snovi. Obstajajo pa 





Pri vsaki biološki reakciji se energija v organski snovi porabi na tri načine. Nekaj se je 
porabi za nastanek nove biomase, nekaj se je vgradi v končne produkte reakcije, 
preostanek energije pa se sprosti kot toplota. Kakšen je posamezen delež energije, ki se 
razdeli, je odvisen od tipa mikroorganizmov, organske snovi in pogojev, pri katerih 
poteka proces [10]. 
Na sliki 2Slika 2 je predstavljena klasična krivulja rasti mikroorganizmov, ki predvideva, 
da je na voljo zadostna količina: 
1. ogljika, dušika in fosforja v pravilnem razmerju in obliki, 
2. energije v organskih snovi za potek bioloških reakcij, 
3. anorganskih ionov, kot so kalcij, magnezij, natrij, železo, itd., 
4. vseh faktorjev rasti, na primer vitamini [10]. 
 
Slika 2: Klasična krivulja rasti mikroorganizmov [10] 
Komunalna odpadna voda običajno vsebuje dovolj vseh naštetih snovi in tako ustreza 
biološkemu načinu čiščenja. Težavo predstavljajo nekatere industrijske odpadne vode, ki 
ne vsebujejo hranil ali drugih kofaktorjev, kar vodi v zaustavitev biološke aktivnosti. Prav 
tako lahko odpadna voda vsebuje strupene snovi, zaradi česar biološko čiščenje take 
odpadne vode ni efektivno, čeprav se v nekaterih primerih lahko mikroorganizmi 
prilagodijo določenim strupenim snovem in jih lahko tolerirajo. Cilj biološkega čiščenja 
je doseči popolno odstranitev organskih snovi. Kot je razvidno s slike 2, je za to 
potrebnega kar nekaj časa, v katerem nastane tudi veliko novih celic mikroorganizmov, 
ki se odražajo v visoki količini odpadnega blata [10]. 
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Hitrost biokemijske reakcije zavisi v glavnem od temperature in je s spreminjanjem 
drugih parametrov ne moremo kaj dosti pospešiti. Toda biomasa ima adsorpcijske 
lastnosti, zato se organske snovi sprva adsorbirajo na biomaso in se šele potem razgradijo. 
Že v naravi potekajo samoočiščevalni procesi, ki so dolgotrajni, vendar z uporabo 
reaktorja, ki zagotavlja rast in zadrževanje velikega števila mikroorganizmov, se lahko 
izvede biološko čiščenje v relativno kratkem času, to povezavo prikazuje tudi slika 3. V 
sistemih s pritrjeno biomaso mikroorganizmi rastejo na podlagi, kot je kamen ali plastika, 
in tako tvorijo biofilm. Tak primer sistema predstavljajo biofilter, rotirajoči biološki 
kontaktor in precejalnik. Sistemi s prosto plavajočo biomaso pa zagotavljajo visoko 
populacijo mikroorganizmov v suspenziji z mešanjem ali z uvajanjem zraka, ki je 
namenjen samo za aerobne procese, ali mehansko z mešalom. Oba sistema potrebujeta 
enoto, kjer se višek biomase lahko poseda. V sistemih s pritrjeno biomaso so to mrtve 
celice, v prosto plavajočih sistemih pa so celice še žive, zato se biomasa v teh sistemih 
imenuje aktivno blato, in se del biomase preko recikla vračajo v reaktor, višek pa se 
odstrani. 
 






3.3.5 Napredni oksidacijski procesi 
NOP so s pomočjo generiranja hidroksilnih radikalov učinkoviti pri razgradnji 
kompleksnih, strupenih organskih snovi in se uporabljajo za razgradnjo industrijskih, 
bolnišničnih in komunalnih odpadnih vod v čistilnih napravah. NOP vključujejo mnogo 
metod za nastanek hidroksilnih radikalov, nekatere najbolj preučevane metode so 
predstavljene v tabeli 3. Posamezna metoda po navadi vsebuje oksidacijska sredstva, kot 
je vodikov peroksid (H2O2) ali ozon (O3) ter katalizatorje (kovinski ioni, elektrode, 
kovinski oksidi). Uporablja se tudi ultravijolična (UV) ali sončna svetloba in ultrazvok, 
procesi pa se lahko vršijo v raznih kombinacijah pri nizki temperaturi in tlaku. Tako so 
za čiščenje odpadnih vod v predelih sveta, kjer je zaloga vode v pomanjkanju in je 
količina sončne svetlobe v izobilju, atraktivne metode z uporabo sončne svetlobe, saj 
zagotavljajo visoke učinkovitosti čiščenja pri razmeroma nizkih stroških. Sicer 
učinkovitost NOP zavisi predvsem od izbire metode, fizikalnih in kemijskih lastnosti 
onesnaževala in obratovalnih pogojev. NOP so relativno cenovno ugodni pri sami 
postavitvi, ampak so operativni stroški toliko višji zaradi potrebne energije. Zaradi 
omejevanja stroškov se NOP raje uporabljajo kot faza predčiščenja v kombinaciji z 
biološkim čiščenjem. NOP se lahko uporabi kot terciarno stopnjo čiščenja za 
odstranjevanje mikro onesnaževal iz vode po zaključku čiščenja [11]. 
Tabela 3: Nekatere najpogostejše metode NOP [11] 
Nefotokemijski NOP Fotokemijski NOP 
Ozon Fotoliza 
Fentonova oksidacija Fotokataliza 
Elektroliza Foto-Fentonova oksidacija 
Sonoliza / 
/ … namenoma prazno 
Pogosto uporabljeni oksidanti v metodah NOP so skupaj s svojimi elektrokemijskimi 
oksidacijskimi potenciali zbrani v tabeli 4, iz katere je razvidno, da je hidroksilni radikal 
eden najboljših oksidantov za fluorom. Hidroksilni radikali reagirajo z onesnaževali in 
začnejo serijo oksidacijskih reakcij, dokler se onesnaževalo popolnoma ne mineralizira 
do CO2, H2O in drugih anorganskih snovi. NOP so s tem tako naprednejši od ostalih 
metod za čiščenje, ker se onesnaževala v vodi razgradijo in se ne koncentrirajo ali 
prenašajo v drugo fazo, kot npr. pri adsorpciji ali koagulaciji, zato se pri tem procesu 




Tabela 4: Oksidacijski potenciali nekaterih oksidantov [11] 
Oksidant 
Elektrokemijski oksidacijski potencial 
[V] 
Fluor 3,06 
Hidroksilni radikal 2,80 
Atomarni kisik 2,42 




Vodikov peroksid 1,78 












Vse metode NOP delujejo po istem mehanizmu, ki ga lahko razdelimo v tri osnovne 
korake (Slika 4): 
i. v prvem koraku nastanejo močni oksidanti, kot so •OH, HO2•, O2•- itd., 
ii. oksidanti reagirajo s kompleksno organsko spojino, ki je prisotna v odpadni vodi 
in jo pretvori v lahko biorazgradljivo spojino, 





Slika 4: Mehanizem NOP [11] 
NOP imajo mnogo prednosti pred ostalimi načini čiščenja odpadne vode: 
• visoke reakcijske hitrosti, 
• imajo potencial za zmanjšanje strupenosti odpadne vode in možnost popolne 
mineralizacije onesnaževal, 
• ne koncentrirajo onesnaževal za nadaljnjo čiščenje kot je to pri uporabi membran 
ali aktivnega oglja, 
• pri večini ni nastanka odpadnega blata kot pri fizikalnih, kemijskih in bioloških 
načinih čiščenja, 
• imajo visoko ceno, toda se ob prilagoditvi metode, namenjene samo za specifične 
aplikacije, razmeroma zniža [11]. 
3.4 Fentonova oksidacija 
Proces, ki je danes imenovan po njenem odkritelju, je H. J. H. Fenton predstavil v svojih 
opisih že leta 1894 in je vse od tedaj vzbudil ogromno zanimanja med znanstveniki in 
tako postal množično preučevan proces. Raziskave so pokazale, da Fentonov proces 
vključuje več kot 20 kemijskih reakcij, splošno pa je sprejeta glavna reakcija (1), kjer 
nastane zelo oksidativen hidroksilni radikal ob reakciji H2O2 in Fe
2+ v kislem mediju. 
Hidroksilni radikal ima zmožnost hitro in neselektivno razgraditi še tako kompleksno 
organsko onesnaženje in organske spojine tudi popolnoma mineralizirati [12]. 
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𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
3+ + 𝑂𝐻− + • 𝑂𝐻 (1) 
Poleg glavne reakcije, ki poskrbi za tvorbo hidroksilnih radikalov, potekajo tudi reakcije 
(2)–(4), ki regenerirajo katalizator z redukcijo Fe3+ v Fe2+, toda so reakcije veliko 
počasnejše od prve, kar močno vpliva na učinkovitost kroženja železovih ionov med Fe3+ 
in Fe2+ obliko, kar vodi v kopičenje Fe3+ ionov v raztopini, ki nimajo katalitskega učinka 
[12]. 
𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒⁃𝑂𝑂𝐻
2+  + 𝐻+ (2) 
𝐹𝑒⁃𝑂𝑂𝐻2+ → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2 • (3) 
𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂2 • →  𝐹𝑒
2+ + 𝑂2 + 𝐻
+ (4) 
Fentonova oksidacija ima pred drugimi oksidacijskimi procesi številne prednosti, saj so  
reakcije zelo hitre, železo in H2O2 sta poceni in nestrupena. Ker gre za homogen proces, 
sta oba reagenta prisotna v isti fazi, kar pomeni, da pri masnem transportu ni velikega 
upora. Reakcija je tudi eksotermne narave, zato ne potrebujemo v proces vpeljevati 
kakršne koli dodatne energije. Proces ni težko voditi in ga nadzorovati in se ga pogosto 
uporablja za predčiščenje močno onesnaženih farmacevtskih, tekstilnih in papirniških 
odpadnih vod [8]. 
3.4.1 Reakcijski pogoji 
Na učinkovitost Fentonove oksidacije vplivajo najbolj pH in koncentracije katalizatorja, 
H2O2 in onesnaževala, zato je potrebno za najboljšo učinkovitost pri najnižji možni ceni 
obratovanja vse parametre ustrezno optimizirati. Na podlagi izčrpnih analiz, ki so zbrane 
v literaturi, obstaja nekaj smernic za sistematično določanje parametrov. 
pH 
Razgradnja onesnaževal s homogeno Fentonovo oksidacijo je zelo občutljiva na pH 
odpadne vode, saj pri nizkem pH večji del hidroksilnih radikalov pride v stik s H+ ioni po 
reakciji (5), kar pomeni nižjo oksidativno kapaciteto Fentonove oksidacije [12], tvorijo 
pa se tudi železovi kompleksi [Fe(H2O)6]2+, ki z oksidantom reagirajo počasneje kot 
železovi ioni. Medtem pa pri višjem pH poteče hidroliza H2O2 v vodo in kisik, saj je ta v 
bazičnem pH okolju nestabilen, obarjanje Fe3+ ionov postane intenzivnejše, zato se v 
sistemu nahaja več relativno neaktivnega železovega oksohidroksida in železovega 
hidroksida [13]. Oborjene soli se imenujejo odpadno blato, separacija in obnovitev železa 
iz blata pa je zahtevna, zato ta težava ne predstavlja samo ogromne izgube katalizatorja 
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in zmanjšane katalitske aktivnosti, ampak tudi povzroči sekundarno onesnaženje. Zaradi 
teh dejavnikov se odpadne vode ne da čistiti pri nizkem in visokem pH, zato obstaja 
optimalno območje pH, kjer lahko razgradnja poteka najbolj učinkovito. Raziskave so 
pokazale, da je za razgradnjo onesnaževal s klasično homogeno Fentonovo oksidacijo 
območje pH med 2,0 in 4,0 [12]. 
𝐻+ + • 𝑂𝐻 + 𝑒− → 𝐻2𝑂 (5) 
Koncentracija katalizatorja 
Količina katalizatorja je izjemno pomemben parameter, saj Fe2+ ioni katalizirajo 
razgradnjo H2O2, pri čemer nastanejo hidroksilni radikali. Po navadi se učinkovitost 
razgradnje izboljša z večjo količino dodanega katalizatorja, vendar obstaja omejitev, kjer 
več katalizatorja ne pomeni nujno tudi boljšo učinkovitost. Presežek katalizatorja ne 
pomeni samo povišanje stroška procesa in večje količine odpadnega blata, ampak pri tem 
porablja tudi že proizvedene hidroksilne ione (Reakcija (6)), kar ima negativen vpliv na 
razgradnjo onesnaževal. Količino katalizatorja za najboljšo možno učinkovitost je torej 
potrebno določiti eksperimentalno [12]. 
𝐹𝑒2+ + • 𝑂𝐻 → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− (6) 
Koncentracija H2O2 
Glede na kemijsko reakcijo (1), je količina H2O2 prav tako pomembna kot količina Fe2+ 
za nastanek hidroksilnih radikalov in se z višjo koncentracijo izboljša tudi učinkovitost 
čiščenja, toda tudi v tem primer ne gre brez zgornje omejitve. Ob previsoki koncentraciji 
H2O2 porablja hidroksilne radikale (Reakcija (7)), vsak dodatek nad omejitvijo pa ni 
ekonomsko upravičen, zato je tudi količino dodanega H2O2 potrebno določiti 
eksperimentalno [12]. Ker imata katalizator in H2O2 tako rekoč enak vpliv, lahko pri 
eksperimentih spremljamo, kakšno razmerje zagotavlja najboljšo učinkovitost in 
skušamo prenesti to razmerje na večje reaktorje. 





Učinkovitost Fentonove oksidacije zavisi od same vrste onesnaževala, saj so nekatera 
onesnaževala zaradi svoje kompleksnosti težje razgradljiva, pomembna pa je tudi začetna 
koncentracija onesnaževala v odpadni vodi. Fentonova oksidacija ima visoke 
učinkovitosti čiščenja pri nizkih koncentracijah onesnaževala. S povečanjem 
koncentracije se učinkovitost čiščenja poslabša in podaljša čas samega procesa [12]. 
Temperatura 
Z višjo temperaturo reakcije v osnovi potekajo hitreje, toda se optimalne temperature za 
Fentonovo oksidacijo vseeno gibljejo blizu sobne temperature, zato se Fentonova 
oksidacija odvija kar pri sobni temperaturi. Če reakcija zaradi svoje eksotermne narave 
preseže 40 °C, je priporočeno hlajenje vode, saj se učinkovitost čiščenja poslabša zaradi 
hitrejšega razpada H2O2 v vodo in kisik [2]. 
3.4.2 Optimizacija Fentonove oksidacije 
Čeprav je homogena Fentonova oksidacija preprosta, saj so potrebni reagenti za reakcijo 
dostopni in ne potrebuje velikih energijskih vložkov, ker deluje pri sobni temperaturi in 
atmosferskem tlaku, je njena glavna pomanjkljivost nastanek odpadnega blata. Za 
odpravo te težave se je razvilo mnogo modifikacij, ki s pomočjo zunanje energije in/ali 
uporabo katalizatorja v trdni obliki, optimizirajo proces. 
Foto-Fentonova oksidacija 
Kombinacija UV ali vidne svetlobe s Fentonovo oksidacijo lahko izboljša učinkovitost 
razgradnje organskega onesnaženja in zmanjša produkcijo odpadnega blata. Bistvo foto-
Fentonove oksidacije je fotoredukcija Fe3+ v Fe2+ s pomočjo svetlobne energije (Reakcija 
(8)). Zaradi pospešene redukcije se Fe3+ ioni ne akumulirajo več, novonastali Fe2+ ioni pa 
lahko reagirajo s H2O2 [2]. 
𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+ + ℎ𝜈 → 𝐹𝑒2+ + • 𝑂𝐻 (8) 
Reakcija (9) prikazuje direktno fotolizo H2O2, pri čemer se prav tako tvorijo hidroksilni 
radikali. S svetlobo lahko tako dobimo sinergističen učinek na učinkovitost razgradnje, 
čeprav je ob visoki prisotnosti železovih kompleksov, ki v večini absorbirajo svetlobo, ta 
reakcija omejena in zato tudi k razgradnji organskega onesnaženja pripomore manj [2]. 
𝐻2𝑂2 + ℎ𝜈 → 2 • 𝑂𝐻 (9) 
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Uporaba UV svetlobe s seboj prinese tudi nove težave, kot je visoka poraba energije in 
omejena življenjska doba svetilk. Za rešitev teh težav je vse bolj v trendu uporaba sončne 
svetlobe, ki predstavlja obnovljiv vir energije in je brezplačna, vendar je tu največja 
težava shranjevanje energije, saj taka oblika energije ni na voljo konstantno [12]. 
Elektro-Fentonova oksidacija 
Elektro-Fentonova oksidacija predstavlja povezavo med Fentonovo oksidacijo in 
elektrokemijskimi procesi. V tem procesu se organsko onesnaženje razgrajuje v glavnem 
s Fentonovo oksidacijo, v neki meri pa tudi z anodno oksidacijo na površini anode. 
Elektro-Fentonova oksidacija se glede na dodatek Fentonovih reagentov in mesta 
njihovega nastanka deli na 4 skupine. V prvi skupini sta H2O2 in Fe
2+ proizvedena in situ 
z uporabo žrtvene anode in elektrokemijske redukcije kisika na katodi, v drugi skupini je 
H2O2 dodan, medtem ko se Fe
2+ ioni proizvajajo na žrtveni anodi, v tretji skupini so 
dodani Fe2+ ioni, H2O2 pa se proizvaja na katodi. V zadnji četrti skupini se hidroksilni 
radikali v elektrolitski celici proizvajajo normalno s Fentonovimi reagenti, Fe2+ ioni pa 
se regenerirajo z redukcijo Fe3+ ionov na katodi [2]. 
Odvisno od skupine, ima elektro-Fentonova oksidacija nekaj prednosti. S proizvodnjo 
H2O2 na mestu se ni potrebno ukvarjati z njegovim transportom in shranjevanjem, 
regeneracija Fe2+ ionov pa zmanjša nastanek odpadnega blata [12]. Proces brez težav 
lahko tudi poteka pri nevtralnem pH. Vseeno pa ima sistem tudi pomanjkljivosti, saj je 
zaradi slabe topnosti kisika v vodi zmanjšana proizvodnja H2O2 in regeneracija železovih 
ionov je počasna tudi pri optimalni gostoti električnega toka. Učinkovitost procesa je 
odvisna od elektrode, pH, koncentracije katalizatorja, prisotnih elektrolitov, nivoja 
raztopljenega kisika, gostote električnega toka in temperature [2]. 
Sono-Fentonova oksidacija 
Oksidacija organskega onesnaženja je možna tudi z ultrazvokom, ki poteka zelo hitro. 
Ultrazvočni valovi ustvarjajo hitre cikle med raztezki in skrčki v tekočini. Ob raztezku se 
v delu tekočine tlak zniža, kar povzroči akustično kavitacijo. To je proces, pri katerem se 
ustvarijo mehurčki, napolnjeni s paro ali plinom, ki rastejo tako dolgo, dokler ne nastopi 
implozija mehurčka. Rast in implozija mehurčka sta odvisni od fizikalnih lastnosti plina 
in tekočine, začetne velikosti plinskega jedra v tekočini in ultrazvočne frekvence in 
intenzitete. Pred implozijo mehurčki oscilirajo v svoji velikosti glede na raztezke in 
skrčke ultrazvočnega valovanja. Ko pride do implozije, pritisk in temperatura v območju 
mehurčka skokovito narasteta. V takih pogojih se organsko onesnaženje razgradi direktno 
s pirolizno cepitvijo. V kombinaciji s Fentonovo oksidacijo pa se tvorijo tudi dodatni 
hidroksilni radikali, ki se lahko vključijo v razne reakcije z onesnaževali ne samo v 
območju kavitacijskega mehurčka, ampak so prisotni po celotnem mediju [2]. 
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Kombinirana Fentonova oksidacija 
Fentonovo oksidacijo je možno optimizirati na vrsto možnih načinov, vendar v vsakem 
primeru optimizacija prinese nove, drugačne težave, zato se v vsakem primeru še vedno 
nahaja prostor za izboljšave. V tabeli 5 so zbrane prednosti vsake posamezne optimizacije 
procesa. 
Tabela 5: Prednosti variant Fentonove oksidacije [14] 
Proces Prednosti 
Fentonova oksidacija Kratki reakcijski časi 
 Ni potrebe po zapletenih aparatih 
 Katalizator je ekonomičen in nestrupen 
 Dodatna energija ni potrebna 
Elektro-Fentonova oksidacija In situ generacija Fentonovega reagenta 
 
Regeneracija Fe2+ ionov s katodno 
redukcijo 
 Odsotnost škodljivih reagentov 
 Okolju prijazna metoda 
 Ni nastanka odpadnega blata 
Foto-Fentonova oksidacija Regeneracija Fe2+ ionov z UV svetlobo 
 
Tvorba odpadnega blata je zelo majhna v 
primerjavi s homogeno Fentonovo 
oksidacijo 
 
Dodatna tvorba hidroksilnih radikalov ob 
razgradnji H2O2 
Sono-Fentonova oksidacija Izboljšana hitrost regeneracije Fe2+ ionov 
 
Dodatna tvorba hidroksilnih radikalov iz 
vode in kisika 
 
Potencialna proizvodnja H2O2 z 
ultrazvokom 
 
Glede na lokacijo izvajanja Fentonove oksidacije in karakteristike odpadne vode so na 
voljo različna razpoložljiva sredstva in različne zahteve za uspešno čiščenje odpadne 
vode. Če imamo na voljo dovolj finančnih sredstev in energije, in so v odpadni vodi 
prisotne težko razgradljive snovi, lahko kombiniramo več optimizacij Fentonove 
oksidacije, kot je prikazano na slikiSlika 5 5. Kombinacije lahko uporabimo tako za 




Slika 5: Kombinirana Fentonova oksidacija 
 
Heterogena Fentonova oksidacija 
Pri heterogeni Fentonovi oksidaciji se namesto Fe2+ ionov uporablja katalizator v trdni 
obliki, zato poteka reakcija na aktivnih mestih na površini katalizatorja. Katalizator v taki 
obliki preprečuje izluževanje železovih ionov in razširi delovno območje pH, v katerem 
lahko reakcija poteka, zaradi česar zmanjša tudi nastanek odpadnega blata [12]. 
Izluževanje železovih ionov se razlikuje od posamezne vrste katalizatorja in pH. 
Izluževanje je tako lahko nadzorovano z izbiro ustreznega katalizatorja in pravih pogojev, 
kar pomeni, da je tudi nastanek odpadnega blata lahko nadzorovan. Po navadi je hitrost 
izluževanja počasna, kar vodi v zanemarljivo majhno tvorbo odpadnega blata, zato po 
zaključenem procesu ni potrebna obdelava odpadnega blata, kot je to potrebno storiti pri 
homogeni Fentonovi oksidaciji. Po končani reakciji je pri heterogeni Fentonovi oksidaciji 
ločba katalizatorja lažja, ker se sam katalizator nahaja v ločeni fazi, medtem ko je pri 
homogeni Fentonovi oksidaciji ločba zapletena [14]. 
Še ena prednost heterogene Fentonove oksidacije je, ob odsotnosti dezaktivacijskih 
mehanizmov, reciklaža katalizatorja, saj je večina preučevanih katalizatorjev stabilnih 
tudi po večkratnih uporabah. Vendar obstajajo poleg izluževanja še drugi dezaktivacijski 
mehanizmi, ki vplivajo na življenjsko dobo katalizatorja, kot je obraba katalizatorja, 
zastrupitev katalizatorja s snovmi, ki so prisotne ali nastanejo tekom oksidacije ter 



















Slika 6: Glavni razlogi za dezaktivacijo katalizatorja [3] 
 
Pomembno je poudariti, da se lahko dezaktivacija prepreči s pravo karakterizacijo 
uporabljenega materiala, da poznamo njegovo naravo in kemijo, ki je vključena ob 
reakciji, ter kontroliramo lastnosti aktivnih mest s homogeno porazdelitvijo po podlagi. 
Kot je že bilo rečeno, pH vpliva na izluževanje, zato je potrebna ustrezna optimizacija 
reakcijskih pogojev ter uporaba pufra, ki vzdržuje pH vrednost, kjer ima pH velik vpliv 
na izluževanje. Katalizator se lahko dopira z drugimi kovinskimi prekurzorji, s čimer 
ustvarimo bimetalne katalizatorje, ki izboljšajo lastnosti katalizatorja. Nenazadnje je 
pomembna tudi čistost katalizatorja ali podpore, kar velja zlasti za naravne materiale [3]. 
Poglavitne razlike med homogeno in heterogeno Fentonovo so v bolj strnjeni obliki 




Tabela 6: Primerjava med homogeno in heterogeno Fentonovo oksidacijo [3] 




Faza reakcije Faza tekoče-tekoče Faza trdno-tekoče 
Mehanizem Kemijska reakcija Poleg kemijske reakcije še 
adsorpcija in desorpcija 
Katalitska aktivnost Hitra Počasnejša, možnost 
izboljšave hitrosti z 
uporabo UV svetlobe in/ali 
katalizatorja v obliki 
nanodelcev 
Aktivna mesta Fe2+, Fe3+, Fe-OOH2+, ioni 
železovih kompleksov 
Dispergirana na površini v 
obliki železovih oksidov, 
kompleksnih železovih 
ionov 
pH Ozko kislo območje, 
potrebna je prilagoditev 
pH pred in po reakciji 
Široko pH območje 
Odpadno blato Po nevtralizaciji se obori 
železov(III) hidroksid, 
zato nastane velika 
količina odpadnega blata 
Nastane minimalno 
železovega(III) hidroksida 
zaradi izluževanja s 
površine katalizatorja 
Izguba katalizatorja Velike izgube, potrebna 
dodatna izvedba ločbe 
odpadnega blata na 
podlagi okoljevarstvene 
direktive 
Izguba omejena zaradi 
fiksnosti aktivnih mest na 
podlagi katalizatorja 
Obnova katalizatorja Možno, toda časovno in 
stroškovno potratno 
Enostavna obnova in 
ponovna uporaba 
Dezaktivacija Ireverzibilna reakcija s 
produkti; nekatera 
kemijska onesnaževala 
lahko upočasnijo reakcijo 
Izluževanje aktivnih mest 








V procesu heterogene Fentonove oksidacije se uporablja več različnih tipov 
katalizatorjev. Na sliki 7 so katalizatorji razdeljeni na železove okside, 0-valentno železo, 
odpadne materiale, zemljine, ki vključujejo tudi več vrst glin, tako naravnega kot 
umetnega izvora in na podporne materiale, na katere se zaradi njihove poroznosti 
imobilizira železo ali železove okside. Pod vsako kategorije katalizatorjev je navedenih 
nekaj primerov, vendar to še zdaleč niso vsi materiali, ki se uporabljajo pri heterogeni 
Fentonovi oksidaciji [14]. 
 
Slika 7: Klasifikacija katalizatorjev za heterogeno Fentonovo oksidacijo [14] 
3.5 Odpadni materiali za heterogeno Fentonovo oksidacijo 
Pri raziskovanju materialov, ki bi bili uporabni kot katalizator pri heterogeni Fentonovi 
oksidaciji, nenehno nastajajo nove študije. Največji potencial po dosedanjih raziskavah 
imajo železovi opilki, odpadno železo in različne vrste zemelj, ki vsebujejo železo in 
železove minerale. 
Khataee in sod. [15] so za odstranjevanje barvila Acid Red 17 s foto-Fentonu podobnimi 









































bi zemlja vsebovala 18 % Fe2O3. Zemljo so pred začetkom poskusa kalcinirali za 3 ure 
pri temperaturi 350 °C, da so izžgali vso organsko snov, ki je bila v zemlji naravno 
prisotna. Samo s Fentonu podobnim reakcijam so po 120 minutah odstranili 49 % barvila, 
z uporabo svetilke, ki oddaja vidno svetlobo, pa so dosegli 95 % odstranitev. Poskus je 
potekal v reaktorju volumna 1 L, pri pH = 3,0, dodali so toliko H2O2, da je njegova 
koncentracija znašala 1 mM in 2 g∙L-1 katalizatorja. Začetna koncentracija barvila je 
znašala 20 mg∙L-1. Preverjali so tudi, kakšen vpliv ima pH, količina H2O2, katalizatorja 
in barvila, saj so ti parametri najbolj pomembni za učinkovitost procesa [15]. 
Še ena vrsta zemlje, ki je bogata z železom, je Terra Rossa. Aktas in sod. [16] so z njo 
odstranjevali barvilo Reactive Blue 17. Zemlja je imela 12 ut. % Fe2O3 in so jo pred 
začetkom poskusa sušili pri temperaturi 105 °C  24 ur. Zemljo so preiskovali kot 
adsorbent in kot katalizator za Fentonovo oksidacijo. Najoptimalnejše pogoje za 
odstranitev barvila so našli pri pH = 2,0, količina zemlje je bila 10 g∙L-1, koncentracija 
H2O2 je bila 10 mM, začetna koncentracija barvila pa je bila 25 mg∙L-1. Pri teh pogojih 
so odstranili 89 % barvila. Za zemljo so tudi določili maksimalno kapaciteto adsorpcije, 
ki je znašala 3,8 mg∙g-1 [16]. 
Merlain in sod. [17] so odstranjevali barvilo Acid Yellow 23 z železom bogato zemljo. Po 
XRD analizi je bilo ugotovljeno, da zemljo sestavljata hematitna in getitna faza, po 
elementni analizi z rentgenskimi žarki je bilo določeno, da je v zemlji prisotno železo v 
55 % deležu. Kot pri prejšnjih dveh raziskavah so tudi tukaj optimalni pogoji za 
Fentonovo oksidacijo podobno. 97 % odstranitev barvila so dosegli po 140 minutah s 16 
mM H2O2, 2,5 g∙L-1 zemlje, 30 g∙L-1 začetne koncentracije barvila pri pH = 2,5 [17]. 
Ali in sod. [18] so za katalizator uporabili odpadne materiale iz jeklarne. Z atomsko 
absorpcijsko spektrometrijo so določili, da odpadek vsebuje 90 % železa. S Fentonovo 
oksidacijo so razgrajevali barvilo metiloranž. Pri tem so dosegli 98 % razbarvanje 
odpadne vode pri začetni koncentraciji 20 mg L-1 barvila. Pogoji reakcije so znašali pH = 
2,0, uporabili so 200 mg∙L-1 katalizatorja pri 24 mM koncentraciji H2O2. Rezultati so tudi 
pokazali, da ima katalizator dobro stabilnost in je primeren za ponovno uporabo še nekaj 
časa [18]. 
Martins in sod. [19] so preučevali katalitsko aktivnost sepiolita, rdeče vulkanske kamnine 
in železovih opilkov. Cilj raziskave je bilo primerjati učinkovitost katalizatorjev pri 
čiščenju modelne in dejanske odpadne vode iz obrata za predelovanje oliv. Za modelno 
odpadno vodo je bilo uporabljeno 6 različnih fenolnih kislin v enakih odmerkih. Izmed 
treh katalizatorjev so se za najbolj učinkovitega izkazali železovi opilki, saj so zmanjšali 
TOC za 60 % pri pH = 3,0, količina katalizatorja je znašala 40 g∙L-1 in koncentracija H2O2 
je bila 35 mM. Zemlji v tem primeru nista bili primerni za uporabo, saj so pri rdeči 
vulkanski kamnini zmanjšali TOC za 13 %, z uporabo sepiolita pa komaj 4 % [19]. 
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4 Materiali in metode 
V eksperimentalnem delu smo želeli najti ustrezne pogoje, pri katerih bi s heterogeno 
Fentonovo oksidacijo dosegli čim boljšo učinkovitost čiščenja. V večini poskusov smo 
učinkovitost čiščenja spremljali z merjenjem TOC, poskuse pa smo izvajali  s stalno 
začetno koncentracijo onesnaževala in s spreminjajočo koncentracijo dodanega H2O2, 
katalizatorja in pH vrednostjo.  
Potek dela smo zasnovali tako, da smo na začetku spreminjali koncentracijo H2O2 in 
količino katalizatorja, dokler nismo našli idealnega razmerja, pri katerem je bila 
učinkovitost čiščenja najvišja, nakar smo nadaljevali s spreminjanjem pH. Med drugim 
nas je zanimalo tudi, kakšno učinkovitost čiščenja je možno doseči brez spreminjanja pH, 
saj se s praktičnega vidika tako izognemo dodatnim postopkom na čistilni napravi. 
4.1 Modelna odpadna voda 
Preden smo se lotili heterogene Fentonove oksidacije, smo s homogeno Fentonovo 
oksidacijo izbrali komponento, s katero smo nato pripravili modelno odpadno vodo za 
preučevanje heterogene Fentonove oksidacije. Odločali smo se med naslednjimi 
komponentami: 
• propanojska kislina, 
• antibiotik Tiamulin, 
• pepton (komunalna voda), 
• deponijska izcedna voda.  
Poskusi homogene Fentonove oksidacije z vsemi štirimi modelnimi odpadnimi vodami 
so potekali v čašah za 120 minut pri volumnu 100 mL in so vsebovali 0,438 g katalizatorja 
FeSO4 ∙ 7H2O in 2 mL 30 % H2O2, kar je enako molskemu razmerju Fe:H2O2 = 1:10, pH 
je bil umerjen na 4,0 ± 0,1, temperatura je bila sobna (22 °C ± 2 °C). Stopnja učinkovitosti 
čiščenja je bila merjena s parametrom TOC. Koncentracija modelne odpadne vode s 
propanojsko kislino je bila 0,2 mg‧L-1, modelna odpadna voda z antibiotikom je vsebovala 
150 mg‧L-1 Tiamulina. Za pripravo modelne komunalne odpadne vode smo uporabili 
pepton koncentracije 160 mg‧L-1 proizvajalca Sigma-Aldrich, za določitev koncentracije 
snovi v deponijski izcedni vodi nismo naredili analize. Modelno vodo smo izbrali na 




4.2 Priprava katalizatorja 
Proces heterogene Fentonove oksidacije smo preučevali na dveh katalizatorjih. Prvi 
katalizator je z železom bogata zemlja z industrijskega območja, ki vsebuje tudi težke 
kovine, zato smo zemljo smatrali za odpadni material ter analizirali prisotnost težkih 
kovin in njihovo izluževanje. Drug preučevan katalizatorski material so bili železovi 
opilki. 
Priprava in analiza zemlje 
Vzorec zemlje je bilo pred analizo in uporabo v Fentonovi oksidaciji potrebno 
homogenizirati v terilnici. Vzorec je bil vlažen, zato smo ga posušili. Zemlja se je v peči 
sušila 22 ur pri temperaturi 105 °C, vmes smo zemljo premešali za čim popolnejše 
sušenje. Suh vzorec smo prestavili v eksikator in hranili v zaprti posodi skozi celoten 
potek eksperimentalnih del. Na sliki 8 je odpadna zemlja, pripravljena za uporabo pri 
heterogeni Fentonovi oksidaciji. 
 
Slika 5: Odpadna zemlja 
Pred izvedbo heterogene Fentonove oksidacije smo napravili izluževalni test v navadni 
vodi in demineralizirani vodi v treh paralelkah. Razmerje tekočina/trdna snov je bilo 10:1. 
V 250 mL erlenmajericah je tako bilo 100 mL vode in 10 g zemlje. Na stresalniku so se 
vzorci nato stresali še 24 ur. Po končanem stresanju smo vzorce filtrirali s filtrirnim 
papirjem z velikostjo por 0,45 μm. Test je potekal pri nespremenjenem pH. 
Pred analizo kovin smo opravili razklop zemlje, da smo ugotovili, koliko težkih kovin 
vzorec vsebuje. V čašo smo zatehtali 1 g zemlje ter dodali 20 mL raztopine HNO3 in 20 
mL MQ vode. Nato smo vsebino v čaši segrevali, dokler ni odparela polovica volumna. 
Preostalo vsebino smo filtrirali skozi filtrirni papir z oznako »beli trak«. Filtrat smo nato 
razredčili do oznake v bučki za 100 mL. Analizo kovin smo napravili z masno 
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spektrometrijo, pri čemer so se elementi v vzorcu vzbudili v induktivno skopljeni plazmi 
(ICP-MS). 
ICP-MS je pomembna instrumentalna tehnika za elementno analizo vzorcev zaradi visoke 
občutljivosti, selektivnosti ter natančnosti. Pri tej metodi elementi v ICP razpadejo na 
atome in se ionizirajo. Pozitivno nabiti kovinski ioni se nato analizirajo v masnem 
spektrometru. Vsebnost elementov lahko tako kvantitativno in kvalitativno določimo s 
pridobljenimi vrhovi na spektru izotopov za vsak element [20]. 
Priprava železovih opilkov 
Katalizator iz železovih opilkov smo pripravili tako, da smo površino opilkov najedkali 
z oksidacijo v klorovodikovi kislini. Raztopino smo pripravili z 10 mL 0,1 M HCl, kamor 
smo dodali še 1 mL 30 % H2O2, ter razredčili do 100 mL z vodo, da smo dobili kislino s 
koncentracijo 0,01 M. Oksidacija je potekala 100 minut, opilke smo nato posušili v pečici 
pri 60 °C do konstantne mase. Slika 9 prikazuje potek oksidacije železovih opilkov, 
surove železove opilke pred oksidacijo pa prikazuje slika 10 (a), na sliki 10 (b) pa so 








Slika 7: Železovi opilki pred (a) in po oksidaciji (b) 
4.3 Potek dela 
Eksperimentalno delo je pri uporabi zemlje kot katalizatorja potekalo šaržno in pretočno, 
medtem ko je pri uporabi železovih opilkov potekalo le šaržno. Modelna voda je bila v 
vseh poskusih, razen kjer ni eksplicitno napisano drugače, pripravljena z dodatkom 200 
μL propanojske kisline na liter vode ter dodatkom 30 % H2O2, ki je spremenljivka. V 
poskusih, kjer pH nismo spreminjali, smo samo izmerili pH vrednost, kadar pa je pH 
nastopal kot spremenljivka, smo za umerjanje vrednosti uporabili H2SO4 in NaOH. 
Poskusi so potekali pri sobni temperaturi (22 °C ± 2 °C), razen kjer ni zapisano drugače. 
Vsak poskus je potekal 120 minut, vzorčenje pri šaržnem načinu je potekalo na vsakih 30 
minut tako, da se je odvzelo 5 mL vzorca ter 2-kratno razredčilo z destilirano vodo. Pri 
pretočnem načinu obratovanja se ni vzorčilo na čas, temveč na volumen, zato se je po 
določenem pretečenem volumnu modelne vode odvzelo vzorec v velikosti volumna 
tekočine, ki se je natekla med aktualnim vzorčenjem in prejšnjim vzorčenjem oziroma od 
začetka poskusa pri prvem vzorčenju. Pri odvzemu vzorca je bilo potrebno upoštevati še 
to, da je potrebno Fentonovo reakcijo ustaviti z dodatkom baze. To smo storili z dodatkom 
NaOH. Vzorec smo nato prefiltrirali, pred TOC analizo pa smo vzorec nevtralizirali z 
dodatkom H2SO4. TOC meritve so se pri šaržnem obratovanju izvajale na napravi 
Shimadzu TOC 5000A, vzorci iz pretočnega obratovanja so se analizirali na napravi 
Analytikjena multi N/C serije. Vse poskuse smo razdelili v tri večje posamezne kategorije 
glede na način izvajanja. 
4.3.1 Šaržno obratovanje z uporabo odpadne zemlje 
Poskusi so potekali v 250 mL čašah na magnetnem mešalu, kot je prikazano na sliki 11. 
Začetni volumen je znašal 100 mL. Naredili smo tudi dva poskusa, pri 40 °C in 50 °C, 
kjer smo reakcijo izvajali na magnetni plošči, ki lahko hkrati segreva vsebino. 
Temperaturo smo na vsakih nekaj minut preverili s klasičnim alkoholnim termometrom. 
Zaradi višje hitrosti hlapenja vode pri višji temperaturi smo na začetku poskusa in po 
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vsakem vzorčenju označili mesto gladine in pred vsakim vzorčenjem dopolnili do oznake 
z destilirano vode.  
 
 
Slika 8: Šaržna heterogena Fentonova oksdacija z uporabo odpadne zemlje 
V tem segmentu eksperimentalnega dela smo opravili tudi KPK analizo, ki je natančno 
opisana v poglavju 4.4. 
Železo v katalizatorju mora za dobro aktivnost pri Fentonovi oksidaciji biti v reduciranem 
stanju, zato smo poiskali način za redukcijo in uporabili metodo, s katero je Pereiri in 
sod. [21] uspelo izboljšati učinkovitost čiščenja. S to metodo se železo v zemlji reducira 
s pomočjo ogljika. Ogljik je bil pripravljen tako, da smo v žarilni lonček zatehtali 1,1 g 
zemlje, zaradi izgub mase pri samem procesu. Nato se je dodalo 10 mL raztopine, ki je 
vsebovala 2,5 g sukroze, tako da se je zemlja dodobra impregnirala s sladkorjem. Nato se 
je dodalo še 0,5 mL raztopine H2SO4 z volumnskim razmerjem 1:1, da se je pospešila 
tvorba oglja. Impregnirana zemlja se je sušila pri temperaturi 105 °C dokler ni voda 




Slika 9: Nastanek oglja po impregnaciji 
Nato se je zemlja žarila za 30 minut v električni žarilni peči pri 400 °C, 600 °C, 700 °C 
in 800 °C. Redukcija železa v procesu žarenja poteka s pomočjo intermediatov, ki 
nastanejo v reakciji (10) in (11). To sta CO2, ki sodeluje pri oksidaciji oglja, in CO, ki 
sodeluje pri redukciji železovih oksidov [21]. Na sliki 13 je predstavljeno stanje 
katalizatorja po žarjenju na različnih temperaturah. 
𝐹𝑒𝑥𝑂𝑦 (𝑠) + 𝐶𝑂 (𝑔)  → 𝐹𝑒𝑥𝑂𝑦−1 (𝑠) + 𝐶𝑂2 (𝑔) (10) 





Slika 10: Stanje zemlje po žarjenju 
 
4.3.2 Pretočno obratovanje z uporabo odpadne zemlje 
Poskusi pri pretočnem obratovanju so se izvajali v koloni, kot prikazuje slika 14. Dno 
kolone smo obložili s stekleno volno, da smo preprečili uhajanje zemlje, ki smo jo naložili 




Slika 11: Kolona za pretočno obratovanje 
 
Pred začetkom poskusa v koloni smo zemljo omočili s 100 mL destilirane vode. Poskus 
je potekal tako, da smo nad kolono postavili še eno tako kolono, ki je vsebovala modelno 
odpadno vodo, pretok pa smo nadzirali z ventilom. Na začetku poskusa smo odvzeli prvih 
100 mL natečene vode. Nato se je skozi kolono pretočilo 200 mL modelne odpadne vode, 
ki smo jo vzorčili. Po poskusu smo zemljo sprali z 200 mL čiste destilirane vode. Modelni 
odpadni vodi, ki je vsebovala 100 mg‧L-1 propanojske kisline, smo pred spustom čez 
kolono dodali toliko H2O2, da je bila njegova koncentracija 195 mM. 
V tem segmentu eksperimentalnega dela smo preverjali adsorbcijo snovi na zemljo v 
koloni z barvilom metilen modro. Poskus je bil načrtovan tako, da smo pripravili dve 
raztopini s koncentracijo 10 mg∙L-1 barvila metilen modro, kjer smo H2O2 dodali samo v 
eno raztopino, zato je lahko Fentonova oksidacija potekala samo v poskusu, ki je vseboval 
reagent. V tem poskusu smo zavrgli 200 mL vode preden smo začeli vzorčiti. Pretok skozi 
kolono je bil 200 mL∙h-1. Na spektrofotometru smo za meritev absorpcije barvila metilen 




4.3.3 Šaržno obratovanje z uporabo železovih opilkov 
Poskusi so v tej fazi potekali v 250 mL erlenmajericah, zaradi magnetnih lastnosti železa 
smo mešanje zagotovili s stresalnikom. Mešanico smo stresali pri 150 obratih na minuto. 
Začetni volumen je znašal 100 mL. Postavitev poskusa je prikazana na sliki 15. Vse ostalo 
je potekalo kot pri uporabi odpadne zemlje v šaržnem načinu obratovanja. V tem delu ni 
bilo narejenih nobenih drugih posebnih analiz. 
 
Slika 12: Šaržna heterogena Fentonova oksidacija z uporabo železovih opilkov 
 
4.3.4 Pregled izvedenih poskusov in pogojev 
V spodnjih dveh tabelah, 7 in 8, so zbrani vsi poskusi heterogene Fentonove oksidacije 
skupaj s pogoji, pri katerih so se izvajali. Koncentracija modelne snovi pri vseh poskusih 
je enaka koncentraciji raztopine propanojske kisline, ki je bila takšna, da je TOC znašal 
100 mg/L, razen pri dveh poskusih pri pretočnem obratovanju, kjer smo uporabili barvilo 















ZP1 10 260 3,8 25 / 
ZP2 10 26 3,8 25 / 
ZP3 10 260 3,8 40 / 
ZP4 10 260 3,8 50 / 
ZP5-400 10 260 3,8 25 
Žarjenje katalizatorja 
pri 400 °C 
ZP6-600 10 260 3,8 25 
Žarjenje katalizatorja 
pri 600 °C 
ZP7-700 10 260 3,8 25 
Žarjenje katalizatorja 
pri 700 °C 
ZP8-800 10 260 3,8 25 
Žarjenje katalizatorja 
pri 800 °C 
ZP9 10 70 3,0 25 / 
ZP10 40 70 3,0 25 / 
OP1 50 640 3,8 25 / 
OP2 100 640 3,8 25 / 
OP3 50 1280 3,8 25 / 
OP4 100 1280 3,8 25 / 
OP5 150 1280 3,8 25 / 
OP6 50 1920 3,8 25 / 
OP7 100 1920 3,8 25 / 
OP8 150 1920 3,8 25 / 
OP9 40 35 3,8 25 / 
OP10 40 35 2,4 25 / 
OP11 40 35 2,6 25 / 
OP12 50 640 2,4 25 / 
OP13 40 70 2,6 25 / 
OP14 40 70 3,0 25 / 
OP15 40 100 3,0 25 / 













OP17 30 70 3,0 25 / 
OP18 50 70 3,0 25 / 
ZPX – Uporaba zemlje kot katalizatorja pri šaržnem obratovanju, X predstavlja številko poskusa 
OPX – Uporaba železovih opilkov kot katalizatorja pri šaržnem obratovanju, X predstavlja 
številko poskusa 
/ … ni drugih opomb 
 










ZPP1 200 195 3,8 25 / 
ZPP2 100 195 3,8 25 / 
ZPP3 200 195 3,8 25 
MB s koncentracijo 
10 mg‧L-1 
ZPP4 200 0 3,8 25 
MB s koncentracijo 
10 mg‧L-1 
ZPPX – Uporaba zemlje kot katalizatorja pri pretočnem obratovanju, X predstavlja številko 
poskusa 
MB … metilen modro 
/ … ni drugih opomb 
 
4.4 Analizne metode 
Učinkovitost čiščenja Fentonove oksidacije smo spremljali s TOC analizo. Izjemoma smo 
se zaradi boljšega razumevanja v nekaterih poskusih poslužili KPK analize ter 
spektrofotometrije. 
TOC analiza 
Meritev poteka z doziranjem vzorca v sežigalno komoro v toku nosilnega plina, kjer se 
pri temperaturi 680 °C oksidira celotni ogljik v CO2. Plin se nato vodi v senzorsko celico, 
kjer se določi koncentracija CO2. Anorganski ogljik (IC) se pretvori v CO2 z nakisanjem 
vzorca pri 200 °C, določimo ga pa enako kot celotni ogljik. TOC izračunamo iz razlike 
celotnega in anorganskega ogljika po enačbi /1/. Zaradi zahteve aparature je pred analizo 
potrebno vzorec filtrirati, da iz njega odstranimo vse neraztopljene snovi, kar pomeni, da 
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v resnici določimo raztopljeni organski ogljik [8]. Za analizo TOC sta bili uporabljeni 
napravi Shimadzu TOC 5000A in Analytikjena multi N/C serije. 
𝑇𝑂𝐶 = 𝑇𝐶 − 𝐼𝐶 /1/ 
TOC = koncentracija celotnega organskega ogljika [mg∙L-1] 
TC = koncentracija celotnega ogljika [mg∙L-1] 
IC = koncentracija celotnega anorganskega ogljika [mg∙L-1] 
 
Določanje KPK 
Pri tej metodi določimo vsebnost organskega onesnaženja  na podlagi porabe oksidanta. 
V preteklosti se je uporabljalo več oksidantov, danes pa se največ uporablja kalijev 
dikromat (K2Cr2O7) zaradi velike oksidacijske sposobnosti in enostavnosti določitve 
prebitka. Skupaj s kalijevim dikromatom se v žveplovi kisli raztopini oksidira večina 
organskih snovi v ogljikov dioksid in vodo. Za določitev KPK se vzorec refluktira v 
močno kisli raztopini z znano prebitno količino kalijevega dikromata, kjer po oksidaciji 
preostane nereducirani dikromat, ki se ga titrira z železovim  amonijevim sulfatom [8]. 
V 250 mL erlenmajerico z obrusom smo dali 1 mL vzorca in ga 10-kratno redčili z 
destilirano vodo. Nato smo dodali še 5 mL standardnega kalijevega dikromata. 
Erlenmajerico smo pritrdili na hladilnik in preko povratnega dela dodali 15 mL reagenta 
žveplove kisline s katalizatorjem (H2SO4/AgSO4). Mešanica se je segrevala 1 uro. Po 
oksidaciji smo nereducirani kalijev dikromat titrirali z železovim amonijevim sulfatom v 
prisotnosti ferroin indikatorja. 
Spektrofotometrija 
S spektrofotometričnim metodam merimo koncentracijo snovi v vzorcu z merjenjem 
absorbance ali prepustnosti z uporabo zunanjega vira svetlobe in detektorja. Za pravilno 
merjenje je potrebno nastaviti ustrezno valovno dolžino, pri kateri preiskovana snov 
najbolje absorbira svetlobo. Aparat poda kot rezultat izmerjeno absorbanco, ki jo moramo 
preračunati v koncentracije s pomočjo umeritvene premice. Za analizo smo uporabili UV-




5 Rezultati in razprava 
Rezultati učinkovitosti Fentonove oksidacije so predstavljeni v istem vrstnem redu 
segmentov eksperimentalnega dela, kot smo ga uporabili pri opisu eksperimentalnega 
dela. 
5.1 Izbira modelne odpadne vode 
 
V tabeli 9 so podani podatki o učinkovitosti čiščenja modelne odpadne vode pri homogeni 
Fentonovi oksidaciji, zraven pa so podane tudi začetne koncentracije posameznih 
komponent, razen pri izcedni vodi, kjer gre za realno vodo in vsebuje nedefinirane 
koncentracije večjega števila komponent. Na podlagi rezultatov smo se odločili, da bomo 
za določanje učinkovitosti pri heterogeni Fentonovi oksidaciji uporabili propanojsko 
kislino, saj se je med vsemi izbranimi snovmi najbolje razgradila. Poleg tega je 
propanojska kislina dober modelni reaktant, saj se ob razgradnji tvorita ocetna in 
mravljinčna kislina kot primarna intermediata in sta tudi glavna produkta med razgradnjo 
katerega koli drugega organskega onesnaženja. Za raziskovalne namene je zato 
propanojska kislina primerna, saj na tak način najhitreje dobimo informacijo o 
reaktivnosti molekule in intermediatov pri oksidacijskih procesih [22]. 
Tabela 9: Učinkovitosti čiščenja izbranih snovi s homogeno Fentonovo oksidacijo 
 Koncentracija 
[mg∙L-1] 
Začetni TOC [mg∙L-1] 
Učinkovitost 
čiščenja (%) 
Propanojska kislina 0,2 104 52 
Tiamulin 150 112 41 
Komunalna voda 
(pepton) 
160 55 0 
Deponijska izcedna 
voda 
/ 236 40 
/ … ni definirano 
5.2 Analiza kovin in izluževanja 
Vsebnosti kovin v zemlji in izlužene koncentracije v tabeli 10 so preračune na 1 g zemlje. 
Iz rezultatov je razvidno, da je zemlja, po količini železa sodeč, lahko uporabna kot 
katalizator pri Fentonovi oksidaciji, količine težkih kovin pa so v primerjavi z železom 
nizke. Do izluževanja železa pri izluževalnem testu ni prišlo, kar je za heterogeno 
Fentonovo oksidacijo pomembno. Vsebnosti arzena, kadmija in svinca so nizke, nekoliko 
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višja je vsebnost kroma in se ga v skladu z višjo koncentracijo tudi nekaj več izluži 
napram drugim težkim kovinam. MDK (mejne dovoljene koncentracije) pri izpustu 
očiščene odpadne vode v vodotok so zakonodajno določene [23] in so za posamezne 
kovine zapisane v tabeli 10. Vse izlužene koncentracije kovin so nižje od MDK, kar 
pomeni, da bi ta material lahko uporabili naprej za heterogeno Fentonovo oksidacijo. 
Tabela 10: Vsebnost železa in težkih kovin ter njihovo izluževanje 
Element 
Vsebnost v zemlji 









Fe 88502 ± 323 0 0 2 
As 1,61 ± 0,10 0,264 ± 0,127 0,181 ± 0,028 0,1 
Cd 0,56 ± 0,15 0,064 ± 0,007 0,088 ± 0,007 0,025 
Pb 15,12 ± 0,23 0,052 ± 0,015 0,043 ± 0,006 0,5 
Cr 445,9 ± 3,7 0,571 ± 0,034 0,546 ± 0,054 
0,5 (Crcelotni) 
0,1 (Cr6+) 
*MDK … mejna dovoljena koncentracija 
 
5.3 Šaržno obratovanje z uporabo odpadne zemlje 
Za ta del eksperimentalnega dela smo uporabili 1 g katalizatorja, kar je glede na analizo 
kovin iz tabele 10 ekvivalentno 88 mg železa. V prvih dveh poskusih smo količino 
dodanega H2O2 določili z molskim razmerjem med železom in H2O2 1:10 (oznaka 
poskusa ZP1) in 1:1 (oznaka poskusa ZP2), kar znaša 260 mM in 26 mM. Začetni pH 
modelne vode se spreminja s količino dodanega H2O2. Začetni pH modelne vode je 
obratno odvisen od količine dodanega H2O2, toda razlike v pH niso bile tako izrazite, 
poskusi so se namreč izvajali v pH območju 3,8 ± 0,1, kar je obenem tudi znotraj območja 
napake merilnega instrumenta. Kot je prikazano na diagramu 1, čiščenje ni bilo uspešno. 
Po dodatku katalizatorja v modelno vodo se TOC zviša, nato pa se tekom poskusa nahaja 
v območju nad začetno vrednostjo in nikoli zares ne pade pod začetno vrednost. Tako 
obnašanje bi lahko pripisali izluževanju snovi iz zemlje, ki odpadni vodi povečajo TOC. 
Z vzorcem poskusa ZP1 smo preverili učinkovitost čiščenja še s KPK analizo, kjer smo 





Diagram 13: TOC v odvisnosti od časa pri ZP1 in ZP2 
Z naslednjim poskusom smo želeli ugotoviti, ali ima temperatura kakršen koli vpliv na 
učinkovitost čiščenja. Poskus ZP3 smo izvajali pri temperaturi 40 °C, poskus ZP4 pa pri 
50 °C, vsi ostali pogoji so bili enaki pogojem pri poskusu ZP1. Graf na diagramu 2 je po 
obliki zelo podoben tistemu na diagramu 1, saj s primerjavo grafov lahko opazimo, da se 
krivulji obnašata podobno in se na koncu končata v isti točki, kar pomeni, da povišana 
temperatura nima vpliva na učinkovitost čiščenja. 
 
 












































Ker katalizator v poskusih od ZP1 do ZP4 ni pokazal nobene aktivnosti, smo pomislili, 
da je železo v zemlji morda v oksidirani obliki, zato smo naredili redukcijo železa po 
metodi, kot jo je v svoji študiji izvedel Pereira. [21] Zemljo smo žarili pri štirih različnih 
temperaturah, 400 °C, 600 °C, 700 °C in 800 °C, poskuse pa smo označili z oznakami 
ZP5-400, ZP6-600, ZP7-700 in ZP8-800 za vsako temperaturo posebej. Po poskusih smo 
dobili strukturo grafa, ki je prikazan na diagramu 3, kjer po dodatku katalizatorja TOC 
naraste in se nekako ustali oziroma lahno pada. Največja razlika je med vzorcema ZP-
400 in ZP-800, kjer TOC pri ZP-400 raste vse do 60 minute, pri ZP-800 pa je rast najmanj 
izrazita in je graf dokaj konstanten. Ponovno se na koncu poskusa vrednosti TOC 
ponovno strnejo v ozko območje, kar si lahko razlagamo, da redukcija katalizatorja pri 
različnih temperaturah nima vpliva, prav tako po strukturi grafa sama redukcija ni imela 
vpliva na učinkovitost čiščenja ali pa je bila redukcija katalizatorja neuspešna. 
 
Diagram 3: TOC v odvisnosti od časa po žarjenju katalizatorja 
Nazadnje smo spremenili še pH, naslednja poskusa smo tako izvedli pri pH = 3,0, 
koncentracija H2O2 je znašala 70 mM. Poskus ZP9 se je izvajal z enako količino zemlje, 
to je 1 g, medtem ko je poskus ZP10 vseboval 4 g zemlje. Diagram 4 je podoben vsem 
ostalim diagramom (Diagram 1–Diagram 3), kar pomeni, da katalizator ne kaže nobene 





















Diagram 4: TOC v odvisnosti od časa pri ZP9 in ZP10 
 
5.4 Pretočno obratovanje z uporabo odpadne zemlje 
Za primerjavo s šaržnimi poskusi smo naredili nekaj poskusov tudi s pretočnim 
obratovanjem. Poskus ZPP1 je potekal pri pretoku 200 mL∙h-1, pH nismo spreminjali, 
TOC pa se je izmeril po 1 uri, ko je preteklo celotnih 200 mL modelne vode. Učinkovitost 
čiščenja je znašala 9 %, kar je nakazovalo na to, da se v koloni nekaj dogaja, bodisi je 
zemlja res učinkovala kot katalizator in je tako potekla Fentonova oksidacija, bodisi se je 
organska snov v modelni vodi samo adsorbirala na zemljo. Drugi poskus ZPP2 je potekal 
z manjšim pretokom. Tako se je podaljšal zadrževalni čas vode v koloni z namenom 
izboljšati učinkovitost procesa. Voda iz kolone je bila vzorčena in analizirana po prvih 
pretečenih 20 mL in zadnjih 50 mL, ker nas je zanimalo, ali se učinkovitost med 
eksperimentom kaj spreminja. Za začetnih 20 mL je kazalo, da se je učinkovitost pri 
manjšem pretoku izboljšala in je znašala 35 %, vendar je bila učinkovitost čiščenja po 
merjenju TOC zadnjih pretečenih 50 mL modelne vode samo še 4 %. 
Po rezultatih lahko sklepamo, da se pri tako majhnem pretoku modelna voda ne porazdeli 
enakomerno po koloni in se tako meša s čisto vodo, ki je bila v koloni prisotna, kljub 
temu, da smo prvih 100 mL vode zavrgli in je tako nismo vzorčili. TOC se je pri prvem 
poskusu znižal bolj kot se je pri drugem poskusu pri analizi končnih 50 mL pretečene 
vode, saj se je pri prvem poskusu analiziralo vseh 200 mL skupaj, kar pomeni, da se je 
modelna voda razredčila. Zaradi tega je najbolj smiselna dosežena učinkovitost čiščenja 






















zmanjšanja TOC, tega podatka ne moremo smatrati kot zanesljivega. Rezultat je tako 
nizek, da mu lahko pripišemo napako pri izvajanju. 
Po literaturi je učinkovitost zemlje pri heterogeni Fentonovi oksidaciji učinkovita za 
barvila, zato smo v nadaljevanju izvedli še poskusa z barvilom. Poskus ZPP3 je vseboval 
H2O2, poskus ZPP4 pa je potekal brez H2O2. Tako se je lahko preverilo, ali je zmanjšanje 
koncentracije modelne snovi posledica Fentonove oksidacije ali adsorpcije na zemljo. 
Na diagramu 5 je prikazano, da sta poskusa dala praktično identične rezultate, kjer se je 
barvilo že na začetku poskusa popolnoma odstranilo, čeprav pri ZPP4 poskusu ni moglo 
priti do Fentonove oksidacije zaradi odsotnosti H2O2. Iz tega lahko sklepamo, da se 
raztopina razbarva zaradi adsorpcije barvila na zemljo. 
 
 



























5.5 Šaržno obratovanje z uporabo železovih opilkov 
V tem segmentu raziskovanja smo začeli s serijo poskusov pri konstantnem pH, 
spreminjali smo samo količino katalizatorja in reagenta za Fentonovo oksidacijo H2O2. S 
tem smo določili vpliv, ki ga imata količini obeh snovi in njuno razmerje na učinkovitost 
čiščenja. Vpliv smo določali v območju 50–150 g katalizatorja na liter modelne vode ter 
v koncentracijskem območju 0,64–1,92 M H2O2. V tabeli 11 lahko vidimo, da ostaja 
učinkovitost čiščenja z ohranjanjem razmerja in povečevanjem količine enaka oziroma 
rahlo narašča, kot je možno sklepati iz rezultata poskusa z oznako OP8. Pri kakršni koli 
spremembi razmerja je bila stopnja učinkovitosti slabša. Ob še večji spremembi razmerja 
je bila učinkovitost čiščenja še slabša, saj je bila pri poskusu OP6 učinkovitost čiščenja 
enaka 0 %, zato reakcije pri 150 g∙L-1 katalizatorja in ob 0,64 M koncentraciji nismo 
naredili, saj trend učinkovitosti čiščenja upada. 
Tabela 11: Učinkovitost čiščenja v odvisnosti od količine katalizatorja in koncentracije H2O2 
Količina 
katalizatorja [g‧L-1] 
50 100 150 
Koncentracija H2O2 
[M] 
 Učinkovitost [%]  
0,64 10 (OP1) 6 (OP2) / 
1,28 9 (OP3) 10 (OP4) 7 (OP5) 
1,92 0 (OP6) 8 (OP7) 11 (OP8) 
/… poskusa se ni izvedlo 
Po rezultatih sodeč je učinkovitost odstranjevanja s  heterogeno Fentonovo oksidacijo pri 
nespremenjenem pH omejena, saj se vsi najboljši rezultati gibljejo okoli iste vrednosti, to 
je 10 %. V drugi seriji poskusov smo zato poleg količine katalizatorja in koncentracije 
H2O2 spreminjali tudi pH. Odločili smo se tudi za konkretno znižanje koncentracije H2O2 
po vzoru študije Martinsa in sod. [19], kjer so po 120 minutah trajanja poskusa ob 35 mM 
koncentraciji H2O2 in pri 40 g∙L-1 železovih opilkov pri pH = 3,0 prišli do zmanjšanja 
TOC za 60 % [19]. Poskusov nismo izvajali glede na razmerje katalizatorja in 
koncentracije H2O2, temveč smo pogoje, pri katerih smo dobili najboljšo učinkovitost 
čiščenja obdržali in z večjim številom poskusov prišli do najboljše kombinacije, pri kateri 















OP14 3,0 70 40 57  
OP18 3,0 70 50 55  
OP13 2,6 70 40 50  
OP11 2,6 35 40 46  
OP10 2,4 35 40 42  
OP17 3,0 70 30 38  
OP15 3,0 100 40 23  
OP12 2,4 640 50 18  
OP16 3,3 100 40 18  
OP9 3,8 35 40 7  
 
Rezultati v tabeli 12 so razvrščeni po učinkovitosti čiščenja. Začeli smo s poskusoma OP9 
in OP10, kjer smo vzeli isto koncentracijo H2O2 in količino železovih opilkov kot Martins 
in sod. [19], začeli pa smo pri nižjem pH in ga nato postopoma višali, dokler nismo 
potrdili optimalnega pH. Poskus OP9 je izjema, ki je potekal pri nespremenjenem pH in 
je služil samo za primerjavo s poskusi prve serije, kjer pH nismo spreminjali. Primerjavo 
smo izvedli tudi med poskusoma OP12 in OP1, kjer je bila razlika samo v pH. S 
poskusom OP10 smo z znižanjem pH na 2,4 prišli do 42 % zmanjšanja TOC. Glede na 
to, da smo pri poskusu OP9 prišli le do 7 %, pri poskusu OP12 pa do 18 %, lahko rečemo, 
da ima pH velik vpliv na učinkovitost čiščenja. Med drugim je poskus OP12 presegel vse 
rezultate v prvi seriji poskusov glede na učinkovitost čiščenja. 
Pri OP11 in OP13 smo zvišali pH, pri čemer smo slednjemu zvišali tudi koncentracijo 
H2O2. Zvišanje pH je pripomoglo k boljši učinkovitosti, prav tako pa je še dodatno 
izboljšala učinkovitost višja koncentracija H2O2, zato smo vse nadaljnje poskuse izvajali 
pri višji koncentraciji H2O2. S povišanjem pH na 3,0 pri poskusu OP14 smo dobili 
najvišjo učinkovitost čiščenja, ki je znašala 57 %. 
Z naslednjimi poskusi smo morali še preveriti, ali je pridobljena učinkovitost res najvišja, 
zato smo v poskusu OP15 zvišali koncentracijo H2O2 pri poskusu OP16 pa smo zraven 
povečali še pH. Ker smo pri poskusu OP15 dosegli le 23 % odstranitev TOC, pri OP16 
pa samo 18 %, nakazuje na to, da imata povečanji obeh spremenljivk negativen vpliv na 
učinkovitost čiščenja. Nazadnje smo s poskusoma OP17 in OP18 preverili še vpliv 
količine katalizatorja na učinkovitost čiščenja pri do sedaj pridobljenih optimalnih 
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pogojih. OP17 je potekal pri zmanjšani količini katalizatorja, kjer je bila dosežena le 38 
% odstranitev TOC, OP18 pa pri povečani količini katalizatorja, kjer smo odstranili 55 % 
TOC. 
 
Diagram 6: TOC v odvisnosti od časa z uporabo železovih opilkov  
Na diagramu 6 je podrobneje prikazana zgornja polovica najboljših rezultatov iz tabele 
12. Če pogledamo graf poskusov OP10, OP11 in OP13, ki so potekali pri nižjem pH od 
3,0, lahko vidimo, da gre za zelo agresivne pogoje, kjer TOC hitro pade po 30 minutah, 
zlasti pri poskusu OP10 in OP11, in v prihodnjih meritvah preneha padati oziroma naraste 
nazaj. Pri poskusu OP13, kjer smo povečali koncentracijo H2O2, hitrost zniževanja TOC 
ni več tako izrazita in poteka skozi daljše časovno obdobje. Pri poskusu OP14 in OP18 
lahko vidimo, da graf konsistentno pada. 
Agresivnost okolja vpliva tudi na katalizator. Na sliki 16 je razviden vpliv pH, ki ga ima 
na katalizator. V prvi erlenmajerici je potekal poskus pri pH = 2,4. Po koncu poskusa se 
zaradi motnosti vode ne vidi več katalizatorja. Zraven je postavljena erlenmajerica, v 
kateri je potekal poskus pri pH = 4,0, ki skoraj nima vpliva na katalizator, vendar pa pri 
tem pH ne moremo doseči visoke učinkovitosti čiščenja. V zadnji erlenmajerici je potekal 
poskus pri pH = 3,0, kjer dosežemo bistveno boljšo učinkovitost čiščenja, agresivnost 





























Ob pregledu literature, kjer raziskujejo heterogeno Fentonovo oksidacijo, je zaslediti, da 
si pogosto raziskovalci za katalizator izberejo odpadni material. Pri tem večinoma 
spremljajo učinkovitost čiščenja na podlagi zmanjševanja koncentracije barvila v modelni 
vodi, kjer dosežejo tudi solidne rezultate. Malo manj je raziskav, ki spremljajo 
učinkovitost čiščenja ostalih organskih komponent, pri katerih spremljamo nespecifične 
parametre. 
V tem delu smo preverjali dva katalizatorja, odpadno zemljo in železove opilke. Pri tem 
smo pripravili modelno odpadno vodo iz propanojske kisline, učinkovitost čiščenja pa 
smo spremljali z nespecifičnim parametrom TOC. Čeprav je molekula propanojske 
kisline enostavna, za razgradnjo ni najlažja. Hkrati pa je namen Fentonove oksidacije in 
vseh NOP razgradnja najbolj trdovratnih kemikalij, katere z drugimi metodami čiščenja 
težko razgradimo, ali pa jih samo odstranimo in s tem prenesemo v drugo fazo. 
Odpadno zemljo smo uporabili pri šaržnem in pretočnem načinu obratovanja, saj je 
slednji način bolj primeren pri dejanski rabi sistema za čiščenje. Pri šaržnem načinu 
obratovanja smo spreminjali koncentracijo H2O2, količino katalizatorja, pH in zvišali 
temperaturo do 50 °C, izvedli smo tudi redukcijo katalizatorja, vendar noben od 
parametrov in postopkov ni imel pravega vpliva na učinkovitost čiščenja, ki je tekom vseh 
poskusov vztrajala na 0 %. Glede na te rezultate je pri pretočnem načinu obratovanje 
relevanten zgolj podatek, kjer je ob zadnjem vzorčenju prišlo do 4 % zmanjšanja TOC. 
Pri poskusu z barvilom metilen modrim je bila odstranitev barvila popolna. S tem lahko 
pridemo do zaključka, da ta zemlja ni primerna za uporabo v heterogeni Fentonovi 
oksidaciji, lahko pa služi kot odličen adsorbent za barvila. 
Z železovimi opilki smo pri 1,92 M koncentraciji H2O2, pH = 3,8 in z uporabo 150 g∙L-1 
opilkov dosegli 11 % učinkovitost čiščenja. Pri tem je vredno omembe dejstvo, da z 
enakomernim zmanjšanjem količine H2O2 in katalizatorja lahko dobimo podobne 
rezultate. Kisli pogoji so nadalje še povečali učinkovitost čiščenja. Pri 70 mM 
koncentraciji H2O2, pH = 3,0 in z uporabo 40 g∙L-1 opilkov smo dosegli kar 57 % 
učinkovitost čiščenja. Pri tem moramo pripomniti, da so bolj kisli pogoji agresivnejši do 
katalizatorja in povzročajo pretirano izluževanje in s tem lahko do neke mere k 
učinkovitosti prispeva tudi homogena Fentonova oksidacija. Za razliko od zemlje, 
železovi opilki kažejo aktivnost, za to ne moremo meniti, da kot katalizator niso uporabni, 
vendar rezultati niso ravno takšni, kot smo jih pričakovali. Vsekakor pa bi se ob morebitni 
uporabi železovih opilkov moralo uravnati pH v območje 3,0–3,5. V tem območju lahko 
sklenemo kompromis med tem, kolikšno učinkovitost bomo lahko dosegli in kakšen vpliv 
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